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RESUMO T

Os circuitos integrados sao geralmente construl
dos em. camadas de snllcno crescidas pela redugao do tetraclore-
to de silicio (SICIA) com hidrogénio sobre substratos de silf-
cio. o ,
SiCl,(gas) + Ha(gds) —Cwe  Si(crist.) + 2HCI(gas)+
: : 1000-1200°C ’

. 0 tetracloreto de éilfcio péra esta aplicagio -
deve ter pureza elevada devido a'influéncia desta nas proprieda
"des elétricas dolsilfcio produzido. ~Nesté trabalho descrevemos
o metodo de obtengao deste material a partir da cloragao direta
de silicio metaldrgico (v98% Si) e posterior purificagao.

2C1,(gas) + Si(solido) »;JL,.~~ SiCly (gas)

_ 300-500¢C .

Tanto o cloro quanto o silicio de grau metaldrgico empregados
s3do matérias primas nacionais de custo relativamente baixo.
0 refino do tetracloreto de.silicio foi feito por adsorgao e - -
destilagoes sucessivas. A ldentnfncagao do composto foi reali-
zada por espectroscopia de massa e de infravermelho. -
As camadas de silicio produzidas a partir destevteiracloréto a-
presentaram condutividade tipo P e a medida de resistividade -
por quatro pontas indicou uma concentragao liquida de impurezas
elétricamente ativas da ordem de 10 ppb. Mediante a construgao
de diqdos’com estas laminas e medida da caracteristica capaci-
tancia versus tensao reversa (C-V),o resultado da concentragao
de impurezas foi confirmado. Para fins de comparagao os mesmos
processos e caracterizagoes foram realizados com tetracloreto
de silicio importado nao se notando diferengas significativas.

0 tetracloreto de silfcio produzido, com dopa-

gem da ordem de 10'*3tomos de impurezas/cm?

pode ser convenien
temente empregado para a construgao de varios tipos de circui-
tos integrados e outros dispositivos particulares como fibras

opticas, células solares, etc.



""Aos leitores em geral"

PRODROMO | - Sobre a entropia

A industria eletrdnica hoje revoluciona nossa
socjedade; mas infelizmente as armas tecnoldgicas desta trani
formagao ainda nao nos pertencem. Deste modo, estamos fazen-
do uma . revolugao em setores vitais ‘como tratamento de dados ,
comunicagoes, automagao, etc., mediante a importagao de arte-
.fatos para este arsenal. |Isto & pef{goso. Devemos envidar -
esforgos para um desenvolvimento completo da indlUstria.

0 progresso da eletronica esta ligado direta-
mente ao desenvolvimento de seus insymos basicos, que estao -
relacaonados com a agracu]tura, quimica, mecanlca, etc.

_ Por estes breves considerandos de um problema
muito complexo cremos que somente uma abordagem nntegra nos -
trara independéncia.

‘ 0 trabalho relatado nas paginas seguintes re-
presenta partes por bilhao do volume do que se tem ainda por
fazer. Caberd a vocé, prezado leitor, procurar com um micros-
copio de bom aumento alguma célula perdida que possé por meio
de seu medro mudar o corpo para uma forma mais saudavel.

Boa sorte..



""Aos leitores precavidos"

_PRGDROMO Il - Sobre a morte

Dizem os quimicos que em um laboratorio o nico
composto n3o perigoso é a agua, quando fria.

Tivemos a experiéncia de verificar que até a a-
gua fria_é perigosa, pois devido a ma utilizag3o da agua de re-
frigeragao houve explos3o de alguns vidros. N30, n3o se assus-
‘te. Nada aconteceu, pois haviamos feito uma tela de protegio -
prevendo o nao previsivel. '

' ‘Pego-vos a gentileza de ler o Apéndice 1 sobre
a toxicologia de alguns compqStos utklizados ou'produzidos;

Obrigado.



'"Aos leitores curiosos"

PRODROMO 11l =~ Sobre a génesis

Uma experiencia muito interessante teve seu -
inicio por volta do ano de hum mil novecentos e setenta e algu
-~ ma coisa. A Telecomunicagoes Brasileiras S/A, TELEBRAS, re-
solveu financiar o desenvolvimento de um modulador por codigo
de pulsos dentro da universidade. A medida em que o trabalho
foi se desenvolvendo e apresentando seus frutosk verificou-se
que a arvore tecnolégicabdebendia para sua alimentagao, de com
ponentesveletranicos alienigenas. Procurou-se ent3o adubar o
meio a fim de incentivar.o aparecimento destes dispositivos. -
Outro arbusto comegou a crescer e outra dependencia se notou.

Matéria ! Materia ! A energia outrora etére

a procurava consistéencia ! S
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“pos leitores persistentes"'

PRGDROMO IV - Sobre a minoria e o interesse

Pequenas quantidades de impurezas podem afetar
profuhdamente as propriedades qu?micés, fisicas e biolégicas -
dos sistemas em que se encontram.

0 desconhecimento desta tese fez com que por e
xemplo, até pouco tempo atras se considerasse valida a hipote-
se que o titanio era um material pouco dictil-e n3o recomenda-
do para usinagem. Hoje entretanto, consegue-se estampar pe-
g¢as complicadissimas como uma capsula espacial utilizando-se -
titinio com pureza de 99,9999%. N3o leitor, nao me pergunte o
que uma capsula espacial tem a ver com nosso trabalho. Isto e
assunto para minorias alienadas. Tome cuidado !

Estamos preocupadog com o silfcio. Silfcio ? -
Sim. - Depois do oxigéﬁio € o elemento mais vulgar nesta litos-
fera em que pisamos todos os dias. Seus @ompostos formam a mai
oria das rochas e minerais. Entretanto, apesar desta abundan-
¢ia, nunca ocorre na forma de elemento livre e as fontes econd
micas para extragao industrial s3o poucas. ‘

0 silicio € produzido em larga escala na indds
tria metalurgica principalmente na forma de liga ferro-silicio,
para émprego na desoxidagao de ago em fundidos, ligas de alumi’
nio, chapas de ago silicio para motores e transformadores elé-
tricos, industria de silicones, etc..

| ' Apesar da vasta aplicagao esta liga (max.98%Si) -
nao encontra consumo direto na eletrdnica. Para a construgao
de transistores, diodos, circuitos integrados,vetc., a quanti-
dade de impurezas deve ser da ordem de partes por bilhao.

0 trabalho em que se constitui esta tese trata
da obtengao do tetracloreto de silicio com pureza elevada medi
ante a utilizagao de matéria prima, equipamentos e técnicos na
cionais. _ ' ’

A utilizagdo principal deste composto é a do -

crescimento de filmes epitaxiais de silfcio sobre silicio ou -



safira na cané;rugéo de circuitos integrados e outros disposi-
tivos'especiais.

_ 0 tetracloreto de silicio e utilizado tambem -
para a producao de silicio de alta pureza e quartzo sintético.
' . Uma outra aplicaggo de vanguarda e na manufatuy
ra de fibras opticas, que pos;ivelmente constituirao os futu-

ros. sistemas de comunicag3o por LASER.

12
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SIMBOL ISMO EMPREGADO

r

- Qs

K, : comprimento de onda de raio X emitido na transigdo da

. camada L para a K.
KB comprimento de onda de raio X emitido na transigao da

camada M para a K. .

n..: ordem de reflexao.
A : comprimento delsnda.

| espagamento intefplanar.
8 éngu]o'de Bragg.
Cg;: concentragao de silicio.
CCl(g) : conc;ntrégéo de cloro na massa gasosa.

' Cc](s) : concentracgdo de cloro na superficie.
cSiCIq(g) concentragéo de SiCly na massa gasosa.
CSiC]u(S) :‘concentragéo de SiClu na superficie.
: raio.
Q fluxo através de superficie normal.
S superficie normal.
M concentracao molar.
t témpo.
Qg fluxo de cloro através do filme por unidade de superffcie:
D : coeficiente de difusao,
Ax : espessura do filme gasoso.
kg : coeficiente de transferéncia. de massa.
: taxa de reagdo por unidade de superficie.

tr taxa de reagSé por unidade de superficie e tempo.
k : admitancia eﬁuivalente davréagéo.

densidade do silfcio.



.T :
d :
v .
U :
-T :
o
q :
dq
dv
c :
N(W),
W

AE
s
€y
A
Re
e :
w=27f
Cx
Ex :
ic :
ecx :
ecxj:
G :
p :
P
n :

tempo de reagao para conversao total.

diametro da particula.

velocidade relativa entre a particula e o gas.

viscosidade.

numero de Reynolds (v;d/u).
volatiljdade relativa.
carga elementar.

incremento de carga.
incremento de tensao.

capacitancia de deplegao=dQ/dV.

‘N : densidade 1iquida de impureza ionizadas.

largura da regiao de deplegao.
incremento no campo elétrico.

constante dielétrica efetiva do silfcio=12£o.

constante dieléetrica do espago livre.

area da jungao.
resistor de medida.

tensao de safda do oscilador.

¢ (f: frequéncia de medida)

capacitancia desconhecida.

resisténcia de perdas.

corrente atraves de Rc, rx e Cx.

queda de tensao através'de Rc

tensao de safda do detector sfncroﬁo..
ganho do amplificador.

resistividade.

resistividade média.

nimero de elétrons.



_numero de lacunas.

P :
ﬁn : mobilidade dos elétrons.

.“p : mobilidade das lacunas.

n} : numero de elétrons ou lacunés gerados térmicamente.
(o] : constante de Boltzmannf

T : temperatura absoluta.

up’n: mobilidade aproximada de pqr{adores.

Na : concentragao de impurezas aceitadoras.

Nd -: concentragao de .impurezas doadoras.

Fa. : fator de corregao da medfda de quatro éontas.
X ¢ espessura da camada epitaxial;~

V/I. : razao tensao corrente medida no ohmimetro.

E : érro associado 3 medida de C.

SN : &rro relativo aprbximado.da avaliagao de dopagem.
8C : erro relativo da medida de capacitancia.

8V : erro relativo da medida de tens3o.
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1 - PRODUQAO DE SILICIO METALORGICO

1.1 -Generalidades

A fonte mais comum para a obtengao deste materi
al & seu dioxido (Si02),que se apresenta razoavelmente puro na
natureza sob a forma de quartzita ou quartzo mineral. Cabe en-
fatizar que o Pais detem quase‘que o monopolio mundial da produ
¢ao extrativa de quartzo de.-alta pureza.

0 processo mais usado & o da redugao do oxido -
com carbono em forno de arco elétrico Segundo a seguinte rea§56
global: -

Si02 + 2C—2m-Si + 2C0,4 . {1}

Tal redugao ocorre em temperaturas consideravel
‘mente acima do ponto de fusao do silicio. 0s fornos sao em ge-
‘ral pequenos, com poténcia variando entre 2000 e 5000 kW.
As matérias prihas comumente utilizadas sao as seguintes:

- quartzo, A

- carvio vegetal,

- coque de petroleo,

- lenha.

A figura 1 mostra o diagrama de fluxo utilizado
pela Companhia Industrial Fluminense, que produz atualmente -
80 t/mes deste material em nosso territorio. Maiores detalhes

sobre o processo podem ser obtidos no trabalho de Y.lshikawa et

a1 o}
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2 - ANALISEvDO siLlicio METALURGICQ

2.1 Cristalinidade

0 material adduiridd‘da Cia. Industrial Flumi-
nense apresenta-se na forma de policristal, Os contornos de -
grao foram revelados por ataque com 3HF:5HNO3:3CH3CO00H e podeh
ser vistos na figura 2. Os pequenos riscos se referem ao -~

mau polimento efetuado.

Figura 2. Contornos de grao do silicio metalurgico revelados

por ataque com 3HF:5HNO ;:3CH,CO0H (Aumento de 30X)

19



2.2 Prqpriedades Elétricas

A resistividade, medida pelo método de quatro
pontas apresentou valores entre 30 e 75 m.Q.cm. O tipo de -
cdndutiVidade, medido pelo método da ponta quente apresentou-

se como tipo N.

- 2.3 Matérias Primas

A Tabela | fornece uma analise de impurezas - -

contidas nas matérias primas usualmente empregadas no proces-

{3}. E

so de silicio metallrgico algures interessante notar -

que a maioria das impurezasprocedem das fontes de carbono.

+ 88% de carbono
t+. 68% de carbono
+++ 15% de carbono

Tabela '{3}_ Niveis de impurezas na matéria prima
determinados por espectroscopia de emiss3o (ppm) .
Espécfe quar?zo_ carvao | c?rvéo *folh?s de eletrdgos de]”
: brasileiro } coque mineral | madeira grafite
1 1) (1) (t11)

B Y | <10 Lo <60 2

P . <10 5 25 100 h

Al 90 .| so | ue00 70 hho

Fe 20 30 1700 220 90

Ti <10 8 270 <10 45

cr - 30 2 260 - 310 3

v <10 100 20 <10 <h

Mn <10 1 3 100 1

Ni 10 90 3 <10 <1

Cu 5 <1 10 <10 1

20



‘2.4 Analise do silicio metalldrgico por fluorescencua

de Ralos X

“Z;F.I. Introducao.

A incidéncia de raios X com energia fotdonica malor
ou igual aos niveis energéticos envolvidos na transigao entre

orbitas eletronicas de um-atomo provoca a fluorescéncia carac-

teristica deste. Com a utilizagao de energias altas, os ele

trons mais proximos ao nlcleo sao os mais afetados. Devido -
ao fato destes elé&trons nao se relacionarem ao estado de com-

binagao quimica dos atomos (com excess3o dos elementos mais -

leves), as propriedades dos raios X sao independentes do esta

do-de ‘combinagao quimica ou do estado fisico do elemento.

0s raios X provenientes de transigoes da camada L
para a K sao denominados de K ay’ K012 e K as’ que correspondem
a elétrons provenientes de subniveis diferentes da camada L.
0s raios X devidos a transigao da camada M para a K sao deno-
minados de KBl’KBz’ etc. '

0 espectrometro de raios X é essencialmente de es-
trutura analoga aos espectrometros ,de réde para luz visivel.
0 esquema do espectrometro utilizado para determinagao de im-
purezas em nosso.trabalho e apresentado na figura 3.

A relagao entre o angulo e o comprimento de onda -

caracteristico é baseado na equagao de Bragg.

n..A = 2.%.send (2.1)
onde: ‘
| ' n, : ordem de reflexéq
A : comprimento de onda
2 : espagamento interplanar (Angstrons)
8 : angulo de Bragg (graus)

Como se ilustra na figura 4, sao necessarios varios

- 21

cristais, com espagcamentos interpianares duferentes para se i-

dentlfncar os varoos elementos.
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ROTACAO DO DETECTOR

9§’°.L‘____. DETECTOR
/,'.//
//
/7

/

/
/
/

- /

/ .
| / - ;
VALVULA DE RAIOS X . COLIMADOR [
- - (Consiste de tubos 4

/ v
finos paralelos i " CENTRO DE ROTACAO DO GONIOMETR(

RADIACKO N\ =
.INCIDENTE /‘\\}{« == NALISADOR DE CRISTAL

(O cristal gira com metade da velocidade do detector)
AMOSTRA

. Figura 3 - Geometria basica do espectrdmetro de emissao

de Raios-X tipo PhiZZi'ps PW-1410.

M ot 025 03 035 04004303 0.6 07 0.8 09 1.0 . 5 2 28 3 35 4 5 6 T 8 9 10 18 20
AL 1Y T S O O O O I | | N W | S O S N N N I 1 |
w oy | 1] $n Ag Mo t 14 A- ‘clacnnh Cr Ti Ce K (4] s P SI Al Mg Ne r
K f 1 i3 1 1 e Lad DY S S T W N 1
LINHA B ™  PA W oy [ $a Ag Mo
3 . L T 1 A 2 n 1 1 . 1
- ,L‘ LiF 220 )
ToPAZ e
i LIF(200)
CRISTAL - . ’ E.0.D.T
4-——-—-——--—‘—- re D ADP

e L B REE o
el CYPSUM i
-

KaP

Figura 4 - Faixa de utilizagao de cristais para espec-

{2}

trometria de Raios-X

A principal limitagao aparece na anadlise de elemen-
tos leves: o0s que tem numero atomico abaixo de 20(Ca) sao di-
flceis de detectar, e os menores que 11(Na) n3o s3o .detectados.

0 limite de sensibilidade € de alguns ppm para o caso geral‘.



2.4.2 Analise qualitativa dos espectros

0s espectros apresentados nas figuras 5 e 6 foram
" obtidos com cristais L|F220 (22=2,8480 A) e PET (22=8,742 A)

respectavamente

A comparagao do espectro apresentado na figura 5,

com as tabelas do angulo de Bragg para os diversos elementos,

permite
Cr
v
Fe
Cu

car:
Si
Al
Cr

Ca
Ti

identificar a provavel presencga de:

.
.

Mn':

Fe

Cu

K

(o B}
Ka
Ka
Kg, =

=107,
=106,
z 85,
,56¢

= 65

119,K =94,12°
Q2

67°

73?,Ka257§,16?

A comparacao do segundo espectro permite identifi

K

"s

K

(¢ B

K
Q2

K

a1

"109,

=13
= 30

= 21

18?,K =109,259,K, =101,46¢
o2 B1

»83¢

,379563,19?5103,60?
= 30,
= 45,
= 36,
= 30,
= 27,
= 25,
= 23, )
,879zhh,58?,Ka2521,929544,709
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3 - OBTENGAO DO TETRACLORETO DE SILICIO (SiCly)

3.1 Introducao

0 tetracloreto de silicio pode ser produzido median
te a cloragdo direta de silicio entre 300 e 500°C, ou de com-
postos de silfcio e silicidios mais cloro em temperaturas ele-
vadas (inclusive a cloracgao de carbeto de silfcio em 1250°C ),
pela agdo de HCl ou cloretos ativos em silanas e pela agao do
cloro em uma mistura aquecida de Si0, ou silicatos com agente
redutor. Comercialmente € obtido Pelé cloragao de silicio me
talurgico, cloragao de SiC ou pela cloragio de briquetes de si
lica e coque em alta temperatura{l’z’a""5 .

Considerando que estamos interessados na obtengao -

26

de um composto o mais puro possivel e que temos em nosso Rafst

industrias que produzem silicio metalurgico e cloro em grandes

quantidades, e que este € um processo comercial, optamos entao

pelo desenvolvimento de um reator péra cloragao direta do sili

cio metalurgico.

3.2 Descricao do reator

Na figura 7 apresentamcs um desenho completo do sis -

tema. 0 cloro (1) € injetado em forma gasosa com controle me
diante valvula redutora(2), valvulas tipo abre-fecha(3), tipo
agulha(4) e fluxudmetro. O0s condutos s3o de ago inoxidavel -
316L. O fBrno(IO) tem como elémento aquecedor enrolamentos de



Figura 7. Sistema completo do reator de. eloragao.
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fio "Kanthal" ‘e isolagdo de tfjolo refratario. A potencia é
controlada por um circuito eletrdnico tipo liga-desliga (apen
dice 3) (19). A temperatura de reagao é medida por termopar
de Ferro-Constantd (21) ligado via cabo de compensagio 3 um -
milivoltimetro calibrado em graus centigrados (mod.Engro 455L).
A cimara de reagio ¢ de quartzo por este material satisfazer-
0os seguintes requisitos:
' - baixa concent;agéo de impurezas como Boro e Fééforo;
- oﬁera;éo satisfatoria na faixa de temperatura recomen-
dada ao proceséo (300-500¢9C)

- pequena reatividade com cloro
Devido ao custo e dificuldades humanas da usinagem de pegas -
de quartzo, o tubo foi simplesmente cortado em seu comprimen-
to e foram usadas flanges de teflon (8,11) com vedagao de ané
is de borracha para a formacao do conjunto. .
0s produtos da reagao sao condensados (12) e recolhidos em um
frasco de Pyrex. A refrigeragao do condensador é realizada -
pela passagem de agua a 159C (17), enquanto que o receptor &

mantido abaixo de 09C com mistura de gélo e NaCl (14).'.

" 0s .gases nao condensados, passam do reator a um sif3o (16),
de onde séo‘exauridog apos borbulhamento em solugao de hidré-
xido de s6dio e cal para retengdo dos poluentes.
0 conjunto é suportado parcialmente pela parede e por uma me -
sa de formica (15) com estrutura metalica e protegao contra -
eventuais explosdes da parte .de vidraria. Todo sistema € mon

tado sob uma capela com exaustao (7).

3.3 Operacao do sistema

Antes da montagem todas as pegas foram limpas.
segundo a seguinte receita: '
a- lavagem com agua deionizada, saponaceos, tricloroetile

no e alcool metilico."
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b - imersao por vinte e quatro horas em solugao de:
1 parte de peroxido de hidrogénio (30%)
! parte de hidroxido de aménia
8 partes de agua deionizada.

c - lavaéem com égﬁa deionizada (ESMQ) 

d - secagem rapida em forno.

0 silicio €é granulado com um triturador mecanico

e introduzido na camara mediante abertura da flange direita(11).

Antes de cada operagao o sistema € purgado com nitrogenio (5)
‘durante 30 minutos. Apos isto,liga-se o forno e.continua-se a
fluir nitrogénio por mais 30 minutos, o que é'suficiente para
atingir a temperatura desejada e para a eliminagao dos gases

que ficaram adsorvidos no p6 de silicio e paredes do reator.

Coloca-se a mistura de gelo e sal no frasco receptor e abre-

se a agua de refrigeracao do condensador. Simult3neamente a-
bre-se a vilvula de cloro e fecha-se a de nitrogenio,

0 produto obtido pela reagcdo que entao se segue a-
presénta-se com cor avermelhada. Apos decantagao a parte su
perior torna-se amarelo transparente devido provavelmente ao
cloro dissolvido e a parte inferior com coloragao marrom escu
ro.

Mediante extragao da parte inferior com silica gel

e hidrolizagao, verifica-se a mudanga da cbr para amarelo a-

vermelhado. Tal cor caracteristica deve ser provavelmente de

vido ao Ferro, pois seu cloreto (FeCls3) possui cor marrom es-~-

curc e seu cloreto hidratado (FeCl3.H20) possui cor amarelo a

vermelhado. Cloretos de outros materiais nao possuem estas -

cores caracteristicas, sendo na maioria brancos ou incoloreiz}
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3.4 - Modelamento do redutor

3.4.1 Introducao

A reagao de cloragao direta do silicio pode ser re-
presentada por:
| 2C12(gds) +° Si(s61ido) —w SiCly(gias) (3.1)
(141,80) (28,09) (169, 89) ”

Observamos que a particula solida de s:l:cno diminu
. i de tamanho durante a reagao até o seu desaparec1mento no fi-
nal do processo sem a formacao de residuos. Podemos supor a.
ocorrencia de trés etapas em série na reacao:
a- Difusao do cloro da massa gasosa principal atraves do
filme gasoso para a superficie do sé6lido. Vide fig. 8.
b- Reacao na superficie entre o cloro e o silicio forman-
do o tetracloreto.
c- Difusao do tetracloreto da superficie do so6lido atraves

do filme para a massa gasosa principal.

0 fluxo de massa por unidade de area (Q) atraves de

uma superfucue normal de area (S) é dado por:

1 dM -
onde, M : concentragao molar, t : tempo.

Assim, o fluxo de cloro através da superfncne do filme gasoso

pode ser descrito por:

1 dM -D '
Qg = g-a' = 'A"';-{CCI(g)" CC’(S)} (33)

onde, Qg : fluxo de cloro atrave§ do filme,
' D : coeficiente de difusio, ’
Ax :-espessura do filme,

kg : coeficiente de transporte de massa.
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A taxa de reagao por unidade de superfucue (Qs) -

pode ser expressa por:

T dM,
Qs = T k CCI(S) (3.5)
nde ks é a constante de reagao quumlca por unidade de super-
flCle
No regime permanente devemos ter:
: Qg = Qs ' _ (3.6)
ou, de (3.4) e (3.5). : ,
kg{CCI(g)‘- “er(s)? = ko) SRR
. - kg
isto é: Cl(s) kg+ks " Cl(g) (3.8)
aplicando em (3.4) ou (3.5) temos:
1 dM_ -1 -
tr=Qg=Qs=g.q7= -7 1 Cc1(g)= % Ceagg) (3.9)
kg ks
onde: tr: taxa de reagao por unidade de superficie,

k : admitancia equivalente da reagao.

A equagao (3.9) nos mostra que kg' e ks?! s3o resis -
téncias em série no mecanismo da reagao. '

Vamos a seguir analisar o que ocorre com este mo-

delamento quando uma das resisténcias € predominante.

3.4.2 Controle devido.a taxa de reacdo quimica

A figura 9 ilustra os gradientes de concentragao
esperados quando a taxa de reagc3o quimica é o fator de con-
trole principal.

Baseado na estequiometria da reagao (ndﬁﬂdMsﬁ
podemos escrever que:

-1 dMSi_jl dMCI_ k c

$* dt 25" dt €1 (g)

Escrevendo o primeiro termo de (3. 10) em fungdo -

(3.10)

- do raio (r) da particula:

-1 d{ﬂ r3.4/3}

d ks
-,'Y' = .c (3.1])
l"ﬂ'rz dt dt 2 Cl,(g)

sendo Y : densidade do silfcio.
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Integrando a equagao (3.11) de R a r:

r : t :
'Z.Y./ dr = kS.Ccl(g)f dt
0

R
ou t =2y.  {R - r} (3.13)
kscCI(g)

0 tempo (1) para a reagao se completar pode ser cal-
culado a partir de (3.13) impondo r = 0. ' '

. R . A
T =-r§‘%——- * N (3.1")
Ci{g)



3.4.3 - Controle devido a.difusao dos reagentes no filme

Na figura'10 procuramos ilustrar geométricamente

a situagao em que a difusdo através do filme € o principal

fator de controle -no mecanismo da reagao.
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Figura 10. Representagdo do gradiente de concentragao dos rea-

gentes na fase gasosa quando a difusdo & a resistén

ecta predominante.

Baseado na estequiometria, podemos escrever que:

Mz, dMey
-1 Si -1 -59

—30 ) P4 .C , .
hgr2 4t gnr2 9t 2 C1(q) (3.15)

Se kg fosse uma fungao conhecida de r, poderfiamos

proceder a |ntegragao de (3.15) de modo similar ao que foi fei

34
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.to no paragrafo anterior.

0 coeficiente de transferéncia de massa (kg) depeh-'
de de varios fatores, como por exemplo, da velocidade relativa
entre a particula e o gas, do tamanho da particula e das pro-
priedades do fluido. A correlagio entre estas variaveis é fei
ta pela evidéncia experimental ou por equacgoes admensionais -
semi-empiricas e particulares. ' _

De modo geral pode-se dizer que a resisténcia do -
filme aumenta com a dimihuigéo do :tamanho da partfculé, mas -
diminui com o aumento da velocidade do gas, sendo que ‘o tama-
nho da particula € a influéncia predomlnante

E oportuno examinar uma reagao ja bem estudada com
mecanismo similar aquela em que estamos interessados. Tal & o
caso da reagao gas-s6lido irreversivel: '

C(s) + 02(g) —» €0,(g) _ , (3.16)

A figura 11 nos mostra os resultados experimentais
da taxa de combustao para particulas de carbono puro. Pode-se
verificar que: ’

kg ~ 1/d - para T pequeno » (3.17)

kg v(v/d) Y2 para T grande (3.18)

. ) {
sendo:

velocidade relativa entre o gas e a particula,

diametro da particula,

.o

viscosidade,

B3 T a <

nimero de ReyholdsE(v.d/u).
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3.4.4 Influencia da Temperatura

Figura 11. Taxa

de combustao para par-

‘tieulas de carbono'®’.

Ainda com referencia a figura 11 podemos verifi-

car que quando o controle € feito pela reagao quimica de su-

perficie, a dependéncia com a temperatura é exponencial. -

Quando o contrdole é feito pela resisténcia de difusao no fil

me a reagao € pouco sensivel a temperatura mas depende do -

tamarho da particula e da velocidade relativa entre so6lido e

gas.
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3.4.5 Dados experimentais

Visando caracterizar o-sistema de cloragao foram re-
alizadas algumas esperiencias cujos resultados numéricos encon-
It e 111,

calculada a partir da equagdo (3.1) toman

tram-se sumarizados nas Tabelas " A quantidade estequi

ométrica de SiCl, foi
do-se por base o consumo de silicio. O rendimento tambem é re-
ferido ao silicio visto que, em todas operagoes o cloro foi usa
.do em excesso.
12.

Vamos a seguir tentar discutir as relagoes observa-

A geometria do reator e carga sao apresentados

na figura

das entre a granulometria do silfcigz temperatura, o fluxo ga-
soso e o rendimento da reagao.
Tabela II‘- Experiéncias de Cloragao de Silicio.
TemperaturalVazao de J[Tempo de Granulo-§ Silicio Silicio
n®} do forno cloro cloragao] metria fEmpregado]Residual
(ec) (1/min.) ‘(min) (mm) (g) (g)
01| 4oox10.  [3,3+0,2 | 45:1 |1,6-3,15 | 250%0,5 |247,8+1
02| h4ooz1o 3,3+0,2 45+1  |1,0-1,6 250+0,5 |245,5¢+1
03| 400:10 3,3+0,2 bs+1  [0,63-1,0 | 250+0,5 |245,0+1
ob | hoox1o 3,3+0,2 45+1  {0,4-0,63 | 250+0,5 |239,9+1
los| 4oos10 3,3¢0,2 | 45:1 {0,315-0,4| 250+0,5 |239,2+1
06| 40010  |3,3+0,2 | 45x1  ]0,2-0,315| 250%0,5 |236,5+1
07| koo:10 3,3£0,2 45:1 lo,1-0,2 | 250+0;5 [227,7¢1
08| 400+10  |3,3+0,2 | 451 |'<0,1 | 250%0,5 |198,8%1
09| 300:10  13,3+0,2 | 45+1 0,1-0,2 | 250%0,5 |24k4,5%1
ho | 350+10 3,3:0,2 45+1  f0,1-0,2 250+0,5 |241,6¢1
11| 450+10  |3,3+0,2 | 4ss1 l0,1-0,2 | 250%0,5 |210,2+1
12| 4oost0  |1,120,2 | 45s1 Jo,1-0,2 | 250%0,5 |242,5+1
13| 400+10  1;740,3 | 4541 {0,1-0,2 | 250:0,5 |232,8:1
4 Loo+10 2,5+0,2 4521 0,1-0,2 250+0,5 4227,011
15] 40010 4,0+0,2 45+1  10,1-0,2 250+0,5 |228,3+1
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Figura 12.

Geometria do reator de c¢loragao.

Dznnnqonr em O(nf1m(tros

b tabela 111 fvExperiéncias dé Cloragao de Silicio.
'f? Silfcio-cohshmido Quantldade de tetracloreto(g) Rendihenfo
,W? (g) bruto L;iifequ1ometrlco (%)
| X 2,2%1,5 1,061,0 | 13#9 I 0-50
02 4 ,5+1,5 5,6+1,0 - 27%9 13-37
Jo3 5,0+1,5 7,3+1,0 3049 16-40
ok} -10,1%1,5 18,121,0 | 6129 24-37
05 10,841,5 33,,2:1,0 | ess9 b6
Joé 13,5%1,5 bo,h+1, ] 82x 53-69
loy 22,3%1,5 87,121, 135+9 60-70
08 51,2+1,5 232,911, 310+ 73-77
bos 5,5+1,5 7,8%1, . 33%9 16~-32
10 8,4%1,5 27,11, 51£9 Ly-65
11 39,8+1,5 103,711, 24+9 b1-45
12 7,5%1,5 15,3+1,0 _hssg 26-43
i3 17,2+1,5 60,2£1,0 | 1049 52-64
14 23,01,5 84,1¢1,0. |  139+9 56-65
15 1,7+1,5 63,9£1,0 13149 46-53
- 69
1, 35
._“3 ~|8 /FORNO
Cl, mo‘ TTITTTT TR ;
- N '
s Ho
si(2509)  ( |
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3.4.6 lnfluéhpia'da Granulometria

» Nas experiéncias de nimeros 1 a 8 variou-se a
granulometria do silicio empregado e mediu-se apés um interva-
lo de fempo constante a quantidade de silicio residual e, des-
te modo, indiretamente o consumo de silicio. 0s demais parame
tros apfeSentados na Tabe1§:H foram mantidos constantes.
Verifica-se a partir da figura 13 que o consu-
mo de silicio € proporcional ao inverso do tamanho da particu-
la. A taxa de reacgao (tr) -é prdpdrcional a quantidade de si-
"1icio consumida por unidade de area.. No reator em considera-
¢ao ‘as paredes da camara s3o muito maiores que o diametro (d)
das particulas.- Considerando um modélo de esferas de diame-
tros d, a area total deve variar proporcionalmeﬁte a d?/d? ou
1/d. Nestas condigoes podemos afirmar que a taxa de reagao
e praticamente independente da granulometria.
0 mesmo nao ocorre com o rendimento, pois como ilustrado na -

figura 14, esta aumenta com a diminui¢ao do grao.

e
50| 5 -
: i
4048 :
= L}
F) ! "O
30{uW i
I,
20{ 2 Ly,
2 . E
1043 Pz s : _‘1’_ (mm™ )
v E '
%] I ! ! .
0 $28 T s av 5 ') o

Figura 13. Consumo de silicio em fungao do inverso da granulo
metria. Tempo de cloragao : 45 min., temperatura:
4009C, vazao de cloro : 3,3 litros/min.
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Figura 14. Rendimento da reagao de cloragdo de silicio em
fungao da granulometria. Tempo de cloragdo
45 min., temperatura : 4009C, vazao de cloro

3,3 litros/ min.

3.4.7 Influéncia da vazdo de cloro

- Nas experiencias 7, 12, 13, 14 e 15, variou-se
a vazao de cloro mantendo-se constantés a granulo&etria ( 0,1~
0,2 mm), temperatura (400+10°C)e témpo de reagao (45+1)min.
Como nos mostra a figura 15, o consumo de silicio é pratica -
mente independente da vazao para vazaeé'maiores que 2,5 1/min.
Provavelmente acima desta vazado o contrdle € feito principal-
mente pela taxa de reagao quimica, enquanto que para vazoes mg.
nores o contrdle é feito pela difusao ou por razdes aerodinami
cas visto, que, o fluxo pode aumentar sobre a superficie do po

mas ser limitado nos intersticios do mesmo.



*+ 0 rendimento da reagao em fungao da vazao é
apresentado na figura 16. Observa-se um patamar entre 1,5 e
3,5 litros/min.
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Figuras 15 e 16. Consumo de silicio e rendimento da reagao de
cloragao em fungao da vazao de cloro. Granu-

lometria (0,1-0,2mm), tempo de reagao (45min), temperatura -
(4009C). '
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3.4.8. iInfluencia da_temperatura

0s graficos 17 e 18 apresentam os resultados
das experiéncias numeros 7,9,10 e 11, onde se variou a tempe
ratura de cloragao mantendo-se constantes a granulometria -
(0,1-0,2mm), vazdo de cloro (3,3 0,2+t1itros/min) e tempo de
reagao (45+1 min). N - o ;
Verifica-se uma dependéncia nio linear do consumo de silicio

com a temperatura.
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Figuras 17 e 18. Consumo de silicio e rendimento da rcagao

de cloracao em funcao da temperatura.
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-3.4.9 Conclusoes

As analises parcnals dos paragrafos anteriores
nos permitem concluir que, se o fluxo de cloro for superior a -
2,5 litros por minuto, dentro da gama dos parametros estudados,

a reagao € controlada principalmente pela taxa de reagao quimji

ca.

Podemos inferir dos resultados que, utilizando
se granulometria menor que 0,1 mm, fluxo de gas entre 2,5 e
3,5 litros/min., e temperatura entre 350-400°¢C, o rendimento -

minimo € da ordem de 60%, com produg3o da ordem.de 300 gramas
ou 200 ml de tetracloreto de silicio por hora.

Como a camara permite um carregamento de 0,5 kg deixando ainda
metade da secgao superior livre para a paséagem de gases, o re
ator permite a produg¢ao de aproximadamente 2 kg ou 1,2 litros

de tetracloreto por operagao.
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- PURIFICACAO DO TETRACLORETO DE SILICIO

L.1 Introducao

: VMamos, ‘a sequir fazer uma breve.resenha das
informagoes que nos vieram através da literatura sobre os pro-
cessos conhecidos de purificagéo do tetracloreto de silicio.
Em seguida, descrevemos o metodo empregado e as analises efetu

adas.

4.2 besti]agéo

_ 0 SiCly produzido a partir da cloragao direta
do silicio metaldrgico possui como principais impurezas os clo
retos metalicos (Fe,Al,Mg, etc.) e cloretos superiores de sili

cio (Si2Cle, SisClg, ... etc.). Estes Gltimos nao apresentam

L5

muita dificuldade de separagao pois possuem caracteristicas fJ.

sicas muito diferentes e nao influem negativamente na redugao
final do SiCly. 0s cloretos metalicos tambem podem ser eli-
minados em uma destilagao cuidadosa. 0 Boro e o Fosforo for-
mam os cloretos de maior dificuldade Ge'separagéo, pois possu-
em pontos de ebyligcao bem préximos ao do SiCl,. A figura 19
- mostra a comparagao entre a pressao de vapor destes cloretos .
versus teMperatura;

A destilagao pode ser mais eficiente com a adi
¢ao de aditivos de.modo a formar compostos complexos de baixa

- 2 - .
pressao de vapor. Franz A. Pohl e outros » conseguiram a re

----- ot~ P NP Y P [ | - SO - - A a4y -~ ' .
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Figura 19. Comparagao da pressao de vapor versus temperatura

excesso de varios compostos organicos como por exemplo, aldef

TEMPERATURA (°C)

entre o SiCly, BCls e PCZ3{w}.

dos, cetonas, eteres ciclicos, nitrohidrocarbonetos e tiofeno

is. 0 tetracloreto apos destilagao apresentou uma concentra=-

géo-de_lﬂ”gpartes por péso de Boro. 'M.Nakagawa{3}utilizou -

ACNth,

cionado

paragao
300-760

inicial

conseguindo efetuar a recuperagao de 100% do BCl; adi )

ao SiCly no nivel de | ppm e 1 ppb.
{4}

Ya.D. Zel'venskii e outros estudaram a se-

do PClsdo SiCly com uma coluna de destilagao entre -

P32

mmHg, empregando-se para controle e concentragao

de PCls.entre 0,001 e 0,205 % em péso. . Verificaram

' .que- a volatilidade relativa (o) se mostrou independente da -

condentracgao de PCls e nao foi afetada pela presenca de ate -

0,324% em péso de trifenilclorometano. Verificou-se tambem -

que a destilagao efetuada em pressao reduzida nao apresenta -

vantagens significativas em relagao a efetuada em pressao nor

PR |
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B.D. Stepin{s}conseguiu produzir SiCl, coh
107 % de FeCl; por destilagao simples, partindo de uma amos
tra com 10° % em péso de FeCly e utilizando o Fe®® como in-

{6}

1ibrios de fase entre SiCl,-cloreto.de Fel | SiCl1,-PCl; e -

dicador. T.l.Sivoshinokaya e outros » estudaram os equi

concluiram que a destilacao € eficiente na remogao de impu-

rezas polares como o FeCl; e similares.

4.3 Extracao

E um método pouco empregado na purificagao
do SiCl, pois seus resultados s3o pouco eficientes.

V.N.Chernyaev e out:ros{7 » estudaram a ex-
tragao das impurezas com H3504, SbClj; e poéterior destila-
¢ao. Os Gnicos resultados razodveis foram obtidos com -
SbCls , sendo que apos a retificacao Fe,Al1,Ti,Cu e Ca foram

removidos.

L. 4 4Adsorq50

H.C.Theurer{e’g}esnudou a eficiencia de varios
adsorventes na fase liquida utilizando-se de padroes de SiCl,
com quantidades conhecidas de BClze PCl; para calibragdo.

A ativagao dos adsorventes foi feita por aquecimento a 270°9C
durante 16 horas. A coluna empregada- tinha 10" de comprimento
por 0,4'" de diametro. Em cada anilise utilizou-se 300 m1  de
SiCl, com 1% de PCl,; e 1% de BCl1; (normaimente apds a destila
¢ao a quantidade destes cloretos no SiCl, € bem menor que 1%).
Depois de 1 hora de contacto entre oliquido e a coluna fizeram
se dois drenos de 10 e V12 ml. respectivamente (v0,8ml/min).

O0s resultados sao sumarizados na Tabela IV.

Em outra experiéncia, sumarizada na Tabela V, 5 cm de varios
adsorventes solidos foram colocadcs em 20 ml de SiCl,com 1% de

BCls e PCl3, sendo retirados por filtragem apés | hora.
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Tabela IV -~ Comparagao de adsofvéntes na purificagso do
SiCl, contendo 1% de BCl, e 1% de PClafe}
12 dreno (10m1) 22 dreno (vi2ml)
AQFQer"teS %BC 1 5 TPC1 5 %BC1s 1 ZPCI.
Sflica gel <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
(6-16 mesh)
lAlumina ativada <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
(8-14 mesh) ”' ' v
Carvao-ativado <0,01 0,1 0,1 0,1
ho]chlar Sieves o
fliiese s o | o | e |
lesferas de 1/16")] '
Tabela V - Comparagao dg adsorventes na purificagao do SiClEa}
‘Adsorventes Ativaggo %BCl13) %PC1,
Silica-gel (6-1k4 mesh) 270°¢C-18h 0,01 |<0,01
Silica-gel (6-14 mesh) 10002C-18h 1 R
‘STIica-gel do proprio SiCly, .270°C-18h ‘ <0,01. <0,01
Mg (OH) > (pd) 1209C- kh <0,01 {<0,01"
Mg0 (anidro) 1209C-18h 1 1
ca0 270°C-30hn | 1 1
CaCos 2702C-30h 1 1
Fe(OH) 5 "ge 270°C- kLh <0,01 |<0,01
Ti02 gel 270°C-18h <0,01 |<0,01
Terra de Fullers 120°C-18h <0,01 |<0,01
Cellite n2545 1209C-18h 0,1 | 0,1
Decalso (gel de silicato de Al) | 120°c-18h 0,1 0,1

Podemos observar que os oxidos hidrosos e silicatos sao e

fetivos na forma de gel para absorgdo do BClg e PCly; no SiCl,.

A desidratagao de varios destes oxidos destrci sua eficiéncia

de adsorgao o que sugere que a quimisorgao &€ pelo menos parte

do mecanismo de purificagao.
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) . H'C Theuerer verificou tambem que éste proces
so de purificagao € eficiente para a remogao de cloretos meta-
llcos. Ya.D. Zel'venskln e oqtros{1°} verificaram com o uso -
de tragadores radiativos que € possivel a regeneragao da sfili-

ca gel mediante lavagem com HC] de alta pureza.

- 4.5 Método empregado

L.5.1 Descricido do sistema

0 ‘equipamento de purificagao ilustrado na figu
ra 20 consiste basicamente de um balao de destilagao (2#) com
capacidade de 3 litros, manta aquecedora (25) e sistema de con
trdle eletronico da temperatura (apéndice 3), coluna de reflu-
xo (27) (comprimento=50mm, diametro=15mm) com constrigao na -
parte inferior para embacotamento e camisa de agua para contEG
le de temperatura, termometro de mercirio (29), condensador(30)
e frasco receptor (capac. 2 litros), com refr:geragao (33). co
letor de amostra (35), funil (22) para introdugdo do material,.
entrada de nitrogénio para purga (26), mangueira (36) e tubo -.
. - de exaust3ao. Toda vidraria é de byrex com valvulas de teflon

e conexoes por juntas cdnicas de vidro esmerilhado 24/40.

4.5.2 Operacao

Pratlcamente O processo consiste de duas dest|
lagoes e hidrolise parcial com adsorgao em silica-gel.
Partindo-se de 400m! de tetracloreto bruto e realizada a pri-
meira destilag3o com taxa de refluxo de 5:1 e temperatura  no
topo da coluna igual a 54,59C (press3o atmosférica=710mmHg) .
Coletam-se 250 ml e abandona-se os reslduos. . Apés limpeza do -
baldo o destilado foi ‘novamente introduzido neste mas agora a-
traves de um funil'contendo ~v3cm? de ‘sTlica-gel (60- 200mesh) ,
empacotada com Sml de agua deionlzada (18 MQ) e la de quartzo
na parte inferior.
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Figura 20.

Sistema de purificagao do tetracloreto de silicio.
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"0 proposito da hidrolizagao parcial do tetra-
cloreto de silicio deve-se ao fato de tentarmos aumentar a e-
ficiéncia da purificagdo mediante hidrolizagao do BClj;, PClj,

e PCls segundo as reagdes expontaneas (4.1),(4.2) e (4.3), -~

51

bem como’ a formac3do de silica gel ativa segundo (4.4) e melhor

compactagao da coluna.

BC1; + '3H20-———>~B(0H)3 + HC1 (4.1)
PCly, + 3H,0—H,P0, + 3HCI (4.2)
PCls + LH0~——pH3P0, + S5HCI ) (4.3)
SiCly, + ZHyO0m——w-Si0, + LHC] (4.b)

Apos escoamento a taxa de V33 gotas por minu-

to, procede-se a nova destilagéo, desta vez com refluxo '"to-
tal'" a temperatura de 20,09C para eliminagao dos componentes
mais volateis como por exemplo o BCljs, HCl e CIQ. Depois de
3 haoras diminue-se o refluxo para 10:1 e destila-se com o.td

" po da coluna em 54,59C até a obtengao de 150 ml no receptor.

4.5.3 \ldentificacao da amostra

'h.5.3.1 Absorcao no infravermelho

A ﬁidura 21 mostra o espectro infravermelho
em fase gasosa do material obtido em um espectrometro tipo
Perkin-Elmer, modelo 180, utilizando-se célula com janelas
de NaCl-e 10 cm de caminho optico. Conseguem-se identifi-
car os seguintes picos referentes ao tetracloreto de silfi-
cio{’l}: 621,647,765,838,1044,1064, 1232 ci'. Nota-se -
também, entre 2620 e 3080 ci' a presenga do conjunto de pi-
cos correspondente ao HCI. .

0 PCl; que possui raias em 1h15,1368,i345 cmt {10} nao pode
ser observado. .ldem em relagao ao BCl3 que possui raias em
;m71h;8h5,358,996,1296,1387,1&29,1912 e 1995 cm?! SE2
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Figyra'Zl{ Espectro de absorgao de infravermelho do tetra-

eloreto de silicio.

4 .5.3.2 Espectro de massa

0 espectro de massa da amostra foi

obtido me-

diante a utilizagdo do espectrometro quadrupolar modélo -

(FINNIGAN 1015C) 3 pressio de vapor de 4.107 Torr e sensibili

dade de detecgdo de 10° g/s. No apéndice 2 apresentamos uma

breve introdugd3o sobre a teoria de espectrometria de massa.

0 espectro ilustrado na figura 22 tem para melhor

identifica~

¢ao dos picos localizados em posigoes de (m/q)>40 seus valo-

res de abundancia relativa multiplicédos por 20. A

fornece as possiveis espécies observadas em fungao

Nota-se a presenga possfveT de N, CO, CO,, 0., Ar.

gases podem ser residuais do equipamento ou provir

A contaminagio com HCl também & confirmada. Nao se

presenca de compostos de Boro ou Fésforo. Na Tabela VI sao a

Tabela VI
de (m/q).
"Estes -

da amostra.

observa a

presentados tambem os valores numeéricos da abundancia relati-

va observada bem como valores calculados a partir da distri-

bui¢do isotopica natural do Silicio e Cloro.
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Tabela VI - Identificagdo da amostra de tetracloreto
de silicio por espectroscopia de massa.
n/ ~espécie abundancia re]-a-"2:?2g?2§;aer:;i;;\l’?
i !q pect tiva-obseﬁvada. zada por grupo; -
28] N,,C0, Si
32} 0,
36| HCI
Lo} Ar .
Lb4] co,
63| sizeci®s 100,00 100,00
65| si2®c1?’ 34,35 35,93
‘981 si2®ci3’ 100,00 100,00
99| si?°c13s 2,07 5,07
100 si28cy35¢)37? 67,62 68,56
po1] si?°ci135¢y37 1,99 3,31
“hoz2| siztciz? 12,46 12,50
133 si?®ci1}® 98,95 98,83
134) si?®ci3® 4,89 5,01
j3s) si?fc13°ci?d’ 81,23 100,00
136 si2%ci13%ci1?? 2,50 4,91
137] si2®c135¢137 24,20 34,76
138] si?%ci®5ci137 0,47 1,60
i3] sizeci13? 3,80 4,48
168 si2®c13s 91,32. 74,73
169] si2%c1ds 3,82 3,79
170} si%®cii®ci®? 89,86 100,00
Lzl sizociiscier 2,38 4,85
172 si?®ci135c13s 44,07 50,95
172 si2%ci3sci3s 0,30 2,42
174] si2®c135¢137 11,24 11,96
si28ci13’ 1,85 1,19

g
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4.6. Conclusoes

A analise de absorgso no infravermelho com
relagao sinal/ruido = 100 e pressao de aprox.20 Torr mostra
que a amostra de tetracloreto de silfcio n3o apresenta con-
centragoes de BCl3 e PCl; mensuraveis. A presenga do -
HC1 nao degrada as qualqudes do silicio produzido a partir
do-Sidlu » Visto que ele € tambem um produto da reagao final.

‘ A aﬁslise do espectro de massa permite con-
.firmar a identificagao da amostra e possiveis contaminagdes
de HC1, CO, CO,, N, e Ar. Torna-se diffcil uma anﬁlise -
quantitativa por este método por n3o se terem padrdoes de com
paragao. 0 equipamento foi utilizado em sua maxima sensibi-
lidade (10° g/s) e nada se observou em posigdes ‘de (m/q) cor

respondentes ao BClz e PCl3
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5. Andlise de caracteristicas elétricas do Silicio produzido

a partir do tetracloreto de silicio.

5.1 lIntrodugdo

A equagdo mais provavel da redugao do silficio

tem a seguinte forma:

SiCl,(gas) + H,(gas) ——»Si(sSlido) + 2HCI(gas) '.(5.1)'

4 Em determinadas condigoes consegue-se a depo-
"sigao cristalina sobre cristais de silfcio ou safira. " Tal
proéesso.denomina-se crescimento epitaxial. v .
Foram realizadas algumas deposigoes epitaxiais
de silTcio no Laboratério de Microeletrdnica da EPUSP mediante
a utilizagao de tetracloreto de silicio produzido em nosso la-

boratorio segundo os métodos indicados nos paragrafos anterio-

res. Para comparagao foram repetidos os processos anteriormen

te realizados com tetracloreto de silicio importado da PHOENIX

MATERIALS Co. (U.S.A.). Este produto tem as seguintes especi-
ficagoes: R |
- quahtidade de impurezas|tipo N <1,0 ppb,
‘ |tipo P <0,3 ppb.

_ 0 reator utilizado & constituido de uma cama

‘ra de quartzo com aquecimento dos substratos por radio-frequén

cia. ~As seguintes condigoes de crescimento foram obedecidas:



- temperatura do susceptor (grafite): 11609C

- temperatura das laminas : 11209C

--teﬁpo de cfescimentO' : : 10 min.

-. fluxo de Hidrogeénio , , : 30 litros/min.

- fluxo de SiCl, : 0,33 titros/min.

As caracteristicas das l3minas de silicio’
utilizadas como substrato foram as seguintes:
-'limina N1 : tipo N, p<0,01Q.cm, orientagao <111>
- lamina N2 : tipo N, p=0,015Q.cm, orientagao<111>
- lamina P : tipo P, 8>p>iQ.cm; orientagio <111>
Apés crescimento verificou-se por medida
de reflectancia com infravermelho as seguintes profundida-

-

des de jungao (X):

- tetracloreto Phoenix - lamina N1, X= 7,8um
- : ) - lamina N2, X= 9,8um
- tetracloreto LED - lamina NT, X=13,6um

- lamina N2, §=13,6um

0 silicio depositado apresentou-se nos dois
casos como tipo P, visto formar jungao tipo P-N sobre as Té

minas tipo N e jungdes tipo PP sobre as 1aminas tipo P+,
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5,2, Avaliacao da quantidade de impurezas através da medida

de resjstividade

5.2.1 Introducdo

A resistividade de um semicondutor é dada por:

0 = — ! | (5.2) .

N+ .
qu, . Mo p)

n
* onde:
q : carga do eletron, ,
newu : numero e mobilidade dos elétrons, °
p e “p : numero e mobilidade das lacunas.
Se nao exisitir impurezas. no silicio, a gera
¢do térmica de elétrons e lacunas & igual e o produto (n.p) e

expresso por:

n.p =»n? = 1,5x103FxT3~exp(:lL£l) (5.3)
. . _ , g.T , .
= 1,9x10%2%m® em 3009K (5.4)

sendo:
0 : constante de Boltzmann,’
T : temperatura absoluta. !
Como o produto (n.p) se mantem constante em uma
dada tehperatura; a contribuicao dos portadores minoritarios -
torna-se relativamente sem importancia, desde que a quantidade
de impurezas seja bem maior que n, . ‘ |
Na temperatura ambiente, praticamente fodas im
pureias estao ionizadas e a seguinte aproximagao pode ser empre
gada: ‘ |
1

p — _
q.up’n(Na Nd)

(5.5)

Isto é, a resistividade é fungido da concentragio liquida de im
purezas. €Estas curvas podem ser encontradas no trabalho de =~

lrvin %,



5,2.2- 0 méfodo e equipamento de medida de resistividade

A medida de resistividade foi feita pelo
método de quatro pontas, dada a facilidade de dispormos do
equipamento, bem como. da vulgaridade deste processo no tra
balho com semicondutores. A tese de L.C.Kretly 8 apresen

ta uma analise teorica extensiva deste metodo.

0 miliohmimetro utilizado (tipo 503 C -

Kelthley, nao confundir com L C.Kretly) possui uma fonte
~de corrente estabilizada com valor minimo de 3uA (rms). -
Devido 3 grande diferenga de dopagem entre o substrato . e
a camada epitaxial, a tensao de rompimento é baixa (ViVv).
Isto obrigou-nos a desviar por meio de potenciometros de -
fio parte da corrente injetada na ahsstra para nao haver -
modulagao. A
. Como no presente caso a espessura da cama-
da (X) é bem menor que o espagamento entre as pontas (Imm),
pode-ée calcular.a resistividade por:

P = Fa.x.V/I (5.6)
onde: ‘ '

: 6
Fa : fator de corregao (para nosso arranjo Fa=21,8h{ }'

V/1: razao tensao corrente medida no milichmimetro.
A tabela VII| fornece os valores das medidas
V/| efetuadas nas varias laminas, o valor da resistivi-
dade calculado a partir de (5.5) e a quantidade 1iquida de
impurezas elétricamente ativas calculado a partir da curva
de Irvin épresentada na figura 23. Convém lembrar que para
o:silfcio, 1ppbx 5x10!% 3tomos de impureza/cm?
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Tabela VI| - Medidas de Resistividade
lamina e espessura | corrente Jrazao V/I1}] p(.cm) | N(ppb)
tetracloreto] da camada | injetada Q) , ' ’
.utilizado | epitaxial § (uA rms)
‘ 0,75 2950
IN1-Phoenix 7,8um 0,60 2900 49,7 6
' 0,30 2900
0,75 2040
[N2-Phoenix 9, 8um 0,60 2100 bb, o 6
0,30 2150
0,75 1212
INT-LED 13,6um 0,60 1225 35,8 10
’ 0,30 1180
0,75 1260
IN1-LED 13,6um 0,60 1300 37.8 10
0,30 1260
10 __
X
AN
\\ TIPO(P)
N
10, \\
* um_ul\
, : \\\\ |
'ol ' \‘ - \X
. N .
o ) N . ' . e
¢ N \\ Figura 23. Resistividade versus
: \\\ \\ densidade de. impurezas (Na-Nd)
lo"dz t 4 ¢ 8450 RO, O 4\ < 4" entre' 102 e '10_15 5t0m03/cm3{5}..

(No-Nd)/em®
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5.3 Avaliacao das impurezas atraves da caracteristica

Capacitancia vetsus Tensao

5.3.1 Pntrodug50{5’1°’11’13}

A capacitancia de deplegao & definida por:
| C = dQ/dv - (5.7)
onde dQ € o incremento de carga devido a um incremento de ten-

.s3o0 aplicada dV.

63

Consideremos o caso particular de jungoes a-

bruptas. Mediante a aplicagdo de polarizagao reversa, a regi-
ao de cargas espaciais estende-se principalmente no lado menos
dopado. A figura 24 ilustra uma distribuigao qualquer de den
sidade Ifquida de impureza ionizadas N(x), em fungao da distan
" cia medida a partir da jungao metallrgica na regiao de leve do

pagem.

'Amx)

X
W LA-W— -  >

. Figura 24. Perfil genérico da densidade 1iquida de impurezas

tontzadas no lado menos dopado.
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A aplicagao de tensao reversa V provoca o apa-
recnmento de uma regiao de deplegao de largura W. Com incre-

mento de tensao

(5.8)

AQ A q.N(W).Aw
A papaciténcia incremental pode ser escrita por:
C =BQ/AV = e_.A/W ‘ (5.9)
.onde: A : area da jungao.
de (5.9) temos que: ‘
‘ AW = -A.e_.C%.AC (5.10)
substituindo em (5.8):
. ' "C3 2 .
N(W) =——2—-(dC/dV) , (5.11)
: q.A.eS “‘
com v o= Sg-h | (5.12)
c B .

.5.3.2 Construcao dos diodos epitaxiais

A metalizagao das laminas tlpo N com camada epi
taxial foi realizada mediante evaporagao de Aluminio (99,999%)
durante 10 minutos 3 taxa de 2000 A/mln e pressao de 10° Torr.
0 recozimento para formagao do contacto ohmico foi feito em -
400°C sob atmosfera de Nitrogénio durante 20 minutos. A seguir
as laminas foram cortadas em quadrados de aproximadamente 3 mm
de lado e montadas em encapsulamento TO05 com soldagem direta no
OQuro & 460°C. Para diminuigao dos defeitos na jungao devido ao
processamento anterior, as bordas desta foram atacadas durante
8 min. com solugao de 3HF'5HN03'3CH3COOﬁ. A taxa de remogao de
silicio por este processo é da ordem de 8u/m|nL o} . As outras
.’partes foram protegidas com pixe. 0 contacto elétrico na cama-

da de aluminio foi feito por 56ldagem com ultrasom



5.3.3 Montagem e equipamentos de medida utilizados
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Os arranjos empregados para as medidas da carac

teristica Capacitancia-(C) e Corrente (1) versus Tensao (V) sao

esduemafizados nas figuras abaixo: "

DISPOSITIVO SOB
TESTE

SAIDA CC PRO-
PORCIONAL A

/7

MEDIDOR
LCR TIPO
4332A- HP

CAPACITANCIA -

CAMARA

l"""""l-"l

it

- e a» @ .-

o

1.Y| REGISTRADOR X-Y

MODELO 7035B-MHP

S

)
% |

! .

e mmmeemq

CAMARA ESCURA

L-——-—-—--— -.J

-DISPOSITIVO
S0B TESTE

, L
POLARIZAGRO (V) | _ GERADOR DE
1 RAMPA MOD.
_ ; ; 33I0A — HP
ESCURA - | 125X 10 Hz
!
-------- J .
SAIDA PROPORCIONAL ‘A
CORRENTE
V77 ¢ \4 [
/o 4o"| REGISTRADOR X-Y
ELETROMETRG - '
POLARIZACAO ( V
MODELG 6i0c ) MODELO HP 7035 B
KEITHLEY
o ,

o GERADOR DE
o RAMPA MOD.
{ 3310A HP -

t=3XI0 Hz

' Figuras 25 e 26. Diagramas de blocos da montagem para a medida

de C-V e I-V,

Na medida de 1-V foi utilizado um potenciometro

de 500Q para melhorar o controle de nivel do gerador de rampa.
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5.3.4 Discussdo sobre a precisdo da medida de |-V

’ A precisao do tragador X-Y é de 0,2% e a pre
cisd3o do eletrometro para medida de corrente de 2%. Deve-se
acrescentar a ambos um érro de leitura correspondente a lar-

gura do trago grafico (0,3 mm).

5.3.5 Discussao sobre a precis3o da medida de C-V

Analisemos o circuito de medida-de~capacit52

cia empregado-pelo modélo HP-4332A (figura 27).

rx

ic
) ) e Rc . Cmp—
OSCILADOR G G
| DETECTOR
€cx ANPLIFICADOR SINCRONO
—
DESLOGAWa
DE
FASE Cex
MEDIDOR

Figura 27. Diagrama do medidor de capacitancia HP-43324.

Se Rc for desprezivel em relagao a impedancia
incognita: {rx/(1 + jw.Cx:rx)} , a tensdo aplicada no capaci-

tor € constante. A queda de tens3o em Rc provoca um sinal pro

porcional a corrente que flui através do capacitor. Apds am- .

plificagao este sinal alimenta um detector sincrono cuja saflda
€ proporcional somente a Cx. Matem&ticamente isto pode ser ex

. presso por:
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Se :Rc << rx/(1 + jw.Cx.rx) (5.13)

ic = £ (5.14)

Re + rx/(t + jw.Cx.rx)

(1 + jw.Cx.rg? (5.15)
rx -
ecx= (Rc/rx + jw.Cx.Rc).e (5.16)
R ecxj= w.Cx.Rc.e.G ’ (5.17)
e, w, Rc e G s§o'cdn5tantes, portanto:

Cx = k.ecxj (k=1/w.Rc.e.G)  (5.18)
onde: : ’
| Rec Resistof de medida

e : tensao de saida do oscilédor

w=(27f) ( f : frequéncia de medida )

ic : corrente atraves de Rc, rx e Cx

ecx : queda de tens3ao atraves de Rc

ecxj: tens3o de saida do detector sincrono
G : ganho do amplificador e detector

Cx : «capacitancia desconhecida

rx : resistencia de perdas

Julgamos interessante esta analise visto que em
nosso caso, como veremos, rx & uma fun¢3o nao linear da tensao.
) A especifica;SO fornecida pelo fabricante e a -
seguinte: ' .
ErrozE = x{1% da medida + (1,5 + 3/(w.rx.Cx))%.fundo de
escala + 0,03 pF} ' (5.19)
Devemos acrescentar mais 0,5% devido ao tragador X-Y (0,2%) e
o érro de leitura do trago grafico (0,3mm=0,3%). Todo trabalho
foi feito em fundo de escala de 100pF e frequencia de 100 kHz..
Deste ‘modo, podehos escrever::
E = £{1,5%.Cx + 4,8x10%/(rx.Cx) + 1,53} (pF),...cvuuinn.
rx (), Cx (pF) ........ ettt e e . (5.20)
0 produto (rx.Cx) diminui com a diminuigdo de tensao reversa a-

plicada e portanto o érro aumenta.



5.3.6"° Rgsdsltbdos experimentais -

As figuras 28, 29 e 30 mostram as caracteris-
ticas tipicas C-V, |-V, bem como o erro E associado a medida
de C nos diodos analisados.

Of

(o) -
i

CAPACITANCIA

a
°

201

L V (voirs)
0.8 . 1.0 . () 20

Figura 28. Caracteristica tipica ‘da Capacitancia versus

Tensdo reversa (C-V) apresentada nos diodos
analisados.
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Figuras 29 e 30. Caracteristica tipica da Corrente versus
Tengao (I-V) e Erro tipico associado a -

medida de C dos varios diodos analisados.
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0 erro aproximado na medida de dopagem calcu-
lado a partir da equagao (5.11) pode ser avaliado por: ‘

SN = 36C + 28A + 286C + 25V |
ou: 8N = 58C + 28A + 28V g o (5.21)
onde: 8N : érro relativo aproximado da dopagem

8C : erro relativo da medida de C

§A : &rro relativo da medida de A

8§V : erro relativo da medida de tens3o.

Como podemos notar, 6C varia.com a tensao aplicada e, deste -
modo s6 consideramos valores em que §C «8%. A area da jungao
foi medida com um microscépio micrométrico de tal modo que -
§A<10%. O valor de 8V corresponde a imprecisao do tragador -
X-+ (0,2%) mais o é€rro de leitura do trago grafico (0,3%).

’ . Pela aplicagdo de (5.21) temos que SN €61%.

A partir das medidas e equagoes (5,11) e (5.12) podemos levan
tar os perfis de'dopagem dos diodos. 0s resultados sao apre;
sentados nas figuras 31 a 34. Verifica-se dentro da precisao
de nossas medidas um perfil de impurezas praticamente constan
te. A Tabela X fornece os valores extremos do nivel de impu-
rezas das camadas e€pitaxiais em unidades de ppb, obtidos atra

vés das curvas apresentadas nas figuras 31 a 34.

I;“’ Tabela X - Niveis de impurezas nas camadas epitaxiais

lamina de substrato tetracloreto | N (ppb)
N1: tipo N, p<0,01 f.cm| Phoenix(importado) 4,2-5.7
“N1: tipo N, P<0,01 @.cm | LED . (nacional ) 5,4-6,9
N2: tipo N, P=0,015%.cm | Phoenix(importado) 2,8-4,7
5:9'7’6

N2: tipo N, pP=0,015Q.cm | LED (nacional )
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Figura 31. Perfil de impurezas na camada epitaxial obtida
com tetracloreto de silicio importado,sobre 1a
mina tipo N e resistividade <0,01 Q.cm.
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Figura 32. Perfil de impurezas na camada epttaxial obtida
com tetracloreto de silicio importado,sobre la

mina tipo N e resistividade = 0,015 Q.cem.

71



34

»

»
a
[ 3
.' -
.
"
~
] w
=
> .
e
74 ! [ ]
N Y o ° ®
- A ° ° ® o
(-] ° . @ ° [ ]
[ ] g 46 & a a ’ N . a A a ®
s ' N
81 ¢
-
>
Py Qo
29
, DISTANCIA DO SUBSTRATO (pm)

Ls Zo0 R . 28

Figura 33. Perfil de impurezas na camada epitaxial obtida
com tetracloreto de silicio nacional, sobre la

minas tipo N e resistividade <0,01 Q.cm.
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Figura 34. Perfil de impurezas na camada epitaxial obtida
eom tetracloreto de silicto nacional, sobre la

minas tipo N e resistividade = 0,015 Q.cm.
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S.hﬁponclu55es'

Houve otima concordancia entre a medida de

resistividade e a caracteristica C-V para avaliagao da quan

tidade liquida de impurezas elétricamente ativas. Nao hou- .

ve diferenga apreciavel -entre as camadas epitaxiais cresci-
das a ‘partir do tetracloreto importado e do produzido local

mente. . Durante o processo epitaxial pode ter havido conta

minagdo devido & limpeza do reator e ao Hidrogénio -utiliza-

do, pois a quantidade de impurezas medidas no tetracloreto
ihportado foram um pouco superiores as suas especificagoes.
0 tetracloreto de silicio nacional tambem pode ter sido -
contaminado pelo importado, poisbeste dltimo foi utilizado
primeiramente no reator.

A dopagem das camadas epitaxiais na maiori
a dos circuitos integrados monoliticos é da ordem de 10153
10'® dtomos de impureza/cm?®{u}. Deste modo, o tetraclore
to produzido, com dopagem pelo'menos duas ordens de graﬁdg
za menor , pode ser convenientemente empregado na constru-

¢ao 'de grande parte destes componentes.
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"Apéndice 1 - Toxicologia

1. Cuidados na utilizac3o do cloro (Clé)

A press3o atmosférica o cloro é um gas amare-
lo esverdeado e aproximadamente duas vezes e meja mais pesado
que o ar. Devido a esta caracterfistica, quando houver escape
acidental de cloro, este flui aos niveis mais baixos da sala
ou do preéedio. 0 cloro nao é inflamavel nem explosivo, entre
tanto reage quimicamente com varias ‘substancias e pode infla-
rmar ou explodir quando em contacto com materiais combustiveis.
Na presenga de umidade torna-se um agente muito corrosivo aos
metais comuns. N |
- 0 g3s cloro tem odor caracterfstico picante -

- com limite de détecho da ordem de algums ppm no ar.

0 cloro liquido, em contacto com os olhos, pe
les ou roupas, pode causar .severas queéimaduras. Quando liber-
tado na atmosfera sua vaporizagao é imediata, provocando efeL
tos irritantes e sufocantes, podendo levar 3 morte.

0s efeitos fisioldgicos do gas cloro podem ser
estimados dos seguintes dados: "

- odor minimo detectavel..,............{......... 3,5 ppm
- quantidade minima necessaria para irritagio

a8 garganta.....iiiiirnnntrnte e 15,1 ppm
- quantidade minima para causar tosses ......... 30,2 ppm
- quantidade minima para causar leves sintomas '

de envénenamento apos varias horas de exposigao t,0 ppm’
- quantidade maxima que pode ser resplrada ’

por uma hora sem efeitos sernos.............., L,0 ppm
"= quantidade perigosa em 30 minutos a 1 hora....40-60 ppm
- quantidade fatal depois de inalagéo profunda.. 1000 .ppm

Consequentemente o gas cloro deve ser conside-
rado um elemento quimico perigoso e todo cundado deve ser toma
do lndependentemente do tamanho do snstema. Deve-se ter sem-

. pre a mao uma mascara apropriada para a agao conveniente quan-'

do da fuqa repentina e acidental dm ~3e



* O0s cilindros de cloro devem ser manuseados
com cuidado. Normalmente possuem uma valvula de seguranga
que abre quando a temperatura .atinge aproximadamente 70°C,
para prevencao de explosces. Caso ocorra vazamento, nao -
deve-se jogar agua, pois esta reage com o cloro produzindo
calor e deste modo aumentando a vazSo. 0 tambor deve ser -
colocado em tal posigdo. que o escape seja somente gasoso,
pois por uma mesma secgao, a quantidade de cloro que passa
como liquido € da ordem de 15 vezes maior que sob a forma
gasosa. A amGnia pode servir como.neutralizacgao parcial,
‘alem de servir como indicador de vazamentos, pois pode-se
notar o escape facilmente pela formagao de fumos brancos.

-

2. Cuidados com o tetracloreto de silfcio (SiCl,)

0 tetracloreto de silicio & 1iquido, inco
lor, de alta pressao de vapor a temperétura ambiente. '
Decompde-se violentamente com agua formando HCl e silica.
Reage com muitos solventes orggnicos como alcoois, cetonas,
aminas, etc. ' ‘ '
| 0 manuseio do tetracloreto de silicio e ex- -
tremamente perigoso se nao forem tomadas todas as precaugdes
necessarias. :

v 0 tetracldreto de silficio:

< & volatil e em contacto com a umidade atmosférica sol
ta fumos altamente toxicos e vapores corrosivos.

- reage violentamente com a agua e muitos solventes or-
ganicos (perigo de explosdo).

-~ forma compostos clorosilanos com alto ponto de ebuli-
¢ao durante os processos de épitaxia e que incendeiam
expontaneamente no ar. ,

Deve-se tomar cuidado com vazamentos aciden-
tais, principalmente em encanamentos de e§g6t0'contehdo agua

(perigo de explosao)



Deve-se trabalhar com sistema de exaust3o
para evitar contacto com os fumos, usar 6culos de segurancga
‘com boa vedag3o, respiradores com filtros alcalinos apropri
ados, roupas de seguranca, de preferéncia a prova de fogo.

As queimaduras devem ser tratadas com solu-
¢ao de bicarbonato de sédio ou com bastante agua e em segui
da aplicagao de pomada alcalina. As queimaduras nos olhos
devem ser lavadas prolongadamente-édm*solugSo de 3% de bi-
carbonato de sodio. Deve-se consultar um médico em cada ca
.80, -

Os vazamentos acidentais devem ser cobertos
com carbonato de sGdio até que todo liquido seja absorvido.
Entao, cuidadosamente adicionar dgua.para a limpeza final.
Nao deve-se permitir que o vazamento atinja encanamentos de
esgdto ( perigo de explosao). Os vapores devem ser removi-
dos por exaust3dao e recomenda-se usar 6culos e mascara duran
te todo trabalho.

3..Referéncias

(1) Raymond E. Kirk, The Encyclopedia of Chemical
Technology, Vol 12, The Intersience Encyclopedia Inc,
New York, 1968. ' '

(2) Bureau of Mines - Technical Paper n® 248 - EUA

(3) Teéhnical Information- Wacker Chemitronic Gesellschaft
fur Elektronik-Grundstoffe mbH, D.8263 Burghausen,
Germany, 1977." )



‘Apéndice 2 - Andlise de Espectrometria de Massa

, 0 espectrometro de massa bermite a identifica-
';50 das moléculas ionizadas de acdrdo com suas massas.

0 equipamento empregado (FINNIGAN 1015C) é do tipo quadrupolar.
0 esquema do instrumento é apresentado na figura A.1,



ION NAG RESSONANTE

COLETOR
DE IONS

ELETRGONICO (u}

IONIZANTE

COLETOR
DE ELETRONS

Figura A.1 Esquema do espectrometro de massa quadrupolar.

Neste instrumento os fons sao injetados ao lon
go do eixo de quatro hastes metalicas exatamente retas e para~'
lelas. As hastes diagonalimente opostas sao ligadas snmultaneg
mente a um gerador de r.f. e uma fonte c.c. Nenhum dos campos
tem componentes paralelos as hastes. 0 potencial ¢ num ponto

qualquer.(x,y) em fungdo do tempo (t) é dado aproximadamente -

por:
¢ « [(Vcc + Vo.coswt) (x? - y2) (a.1)
4 — ‘
. onde: Vcc : potencial contfnﬁo,aplicado

Vo : amplitude da tensao de r.f.

w : frequeéncia (rad/s)



h : metade do espagamento entre duas hastes

diagonalmente opostas.

A forga lateral sobre um fon de carga unitaria

(q) é obtida pela diferenciagdo de (a.1) com relagdo 3 x e y.

Fx = -q.ég _q.(ch + Vocoswt).zx (a.2)
Fy = -q S0 . (Vcc + Vocoswt) - 2y (a.3)
: Sy " h? .

Pela lei de Newton, um ifon de massa m e carga

q terd a seguinte equagao de movimento:

. v
i_ﬁ + 2.4, (Vee + Vocoswt)x = 0 (a.h)
dt hZ m

2

d ay . 3_. S.(Vee + Vocoswt)y = 0 (a.5)
d h2 m : :

Estas fungoes mostram uma componente periddica
de ffeqqencia e uma dependéncia da relagao (q/m) .

Para Vcc/Vo> 0,168 nao ha convergeéncia.

Para Vcc/Vo< 0,168 existe apenas um estreito
intervalo de frequéncias em que as trajetorias nao sSo-divérgeﬂ
tes. Fora deste intervalo, os ifons colidirao com uma ou outra
haste.’ ) _

Consegue-se a selegao de massas mantendo-se a’
frequéncia fixa e variando-se os potenciais de c.c. e r.f. em
mudar a razao entre eles. ‘ .

0 feixe eletronico € coletado em uma placa ang
dica e amplificado.' Mediante a conexao com um minicomputador,
o espectro é apresentado numéricamente, com as abundancias re-
lativas em % normalizadas com relagao ao picp,méximo.

A resolug3o é comumente definida como (AM/M),
sendo AM a dife?enqa nos numeros de massa que da um vale de
'10% entre ps picos de nimero de massa M e (M#AM), onde os dois

picos sao de igual altura (fig A.2)



No |nstrumento utilizado a resolugao e de
1200 para M = 600. Geralmente a resolugao nao € uniforme
em toda escala de massas, tornando-se melhor para_nGmeros
~de massa mencres. '
' A fonte de fons é formada por um filamento
de tungsténio que emite eletrons restritos magneticamente

em determinado espago.

oerLexko meLATIVA

Figura A.2 Ilustragao da defzntgao de resolugao en. espectro-

metria de massa.
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Apéndice 3. Controlador de temperatura montado

A j20V
., \eome

COMPONENTES

Rt 6,2KAt/2W

R2 §,2KAnt1/2 W

R3S 2 KaVew

R¢ 2 Kni/2W

RS 150 Knt/2 W

R6 S0 Kat/2 W .

R7T S Katv2W

Rt Kat/2 W

P4 20 KR1/2 W LINEAR

P2 1. MAat/2 W LINEAR

D1 DIODO IN 914

Dz DIQDO IN 914

C! 100uF 200V ELETROLITICO

€2 + - pF 200V :

C1t 3080A RCA

c12 3039 RCA

TR TRIAC 30A 200V .
TC. TERMOPAR Fe -Co :

RC ENROLAMENTO DO FORNO. - -

F21 FUSIVEL 30A
CHY CHAVE LIGA DESLIGA 30A

1. Referencias.

(1) RCA Components Data Book, 1975, USA.



